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) Herstellung einer Antistatikschicht fur fotograf ische Materialien 

) Die Herstellung von Antistatikechichten auf fotograf ischen 
Materialien, bei der ais antistatische Substanz ein Polythio- 
phen verwendet wird, das durch oxidative Polymerisation 
des Thiophens mit mindestens 1 ,0 Mol Peroxysauresalz/Mol 
Thiophen hergestellt wurde, wobei eine waBrige oder waB- 
rig-organische Zubereitung des Polythiophens auf das foto- 
grafische Material als Schicht aufgetragen und getrocknet 
wird, fuhrt dann zu verbesserten Lertfahigkeiten ohne Tru- 
bung der Schtchten, wenn die nach der oxidativen Polymeri- 
sation entstehende waBrige Zubereitung von 2 604b des 
anorganischen Salzgehaites befreit wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Herstellung permanenter Antistatikschichten auf Polythiophenbasis fUr fotografi- 
sche Materialien. 

5 Polythiophene und deren Verwendung zur antistatischen Beschichtung von Kunststoff-Formteilen und Film- 
folien auf Basis Cellulosetriacetat Polyethylenterephthalat oder Polycarbonat, die als Unterlagen fUr fotografi- 
sche Filmmaterialien verwendet werden, sind aus EP-A 340 5 1 2 und EP 440 957 bekannt 

In der letztgenannten Anmeldung wird besonders die Herstellung der zur antistatischen Beschichtung foto- 
grafischer Filmunterlagen verwendeten Polythiophene beschrieben. 

io Sie erfolgt in waBriger Ldsung durch oxidative Polymerisation des Thiophens z. B. mit Kaliumperoxodisulfat 
in Gegenwart eines polymeren Anions wie Polystyrolsulfonsaure, das gleichzeitig als Schutzkolloid ftlr die 
entstehende kolloidale Ldsung fungiert und gegebenenfalls in Gegenwart von einigen ppm Eisen-HI-sulfat als 
Katalysator. 

Diese oxidative Polymerisation wird gemaB EP 440 957 Oblicherweise mit einem UnterschuB an Oxidations- 
15 mittel (z. B. Kaliumpersulfat) bezogen auf das monomere Thiophen (z. B. Ethylendioxythiophen » EDT) durch- 
gefuhrt, um aus waBriger oder waBrig-organischer Ldsung gut antragbare, Ware Schichten zu erhalten. Eine 
Erhdhung der Persulfatmenge ftihrt zu Filtrationsproblemen und leicht trttben Schichten (Dendritenbildung). 
" Weiterhin storen kleine, dunkel erscheinende Trdpfchen. Die NaBhaftung der Deckschicht ist unzureichend 

Da aus okonomischen Grflnden und zur Erzielung hdherer Leitfahigkeit bzw. wesentlich dunnerer und damit 
20 weniger gefarbter Schichten — bei gleicher Leitfahigkeit - das eingesetzte monomere EDT mdglichst quantita- 
tiv oxidiert werden soilte, ist eine Erhdhung der Kaliumpersulfatmenge und zwar maximal auf die theoretisch 
bendtigte Menge (1,13 mol/mol EDT) erforderlich. Aufgabe der Erfindung ist, die Erhdhung der Persulfatmenge 
so zu gestalten, daB die genannten Nachteile vermieden oder wenigstens verringert werden kdnnen. 
Es wurde nun gefunden, daB man diese Aufgabe dadurch ldsen kann, daB man die mit erhdhter Persulfatmenge 
25 hergestellten Reaktionsldsungen (auch Stammldsungen genannt) vor ihrem Einsatz als GieB- bzw. Antragsld- 
sung einem EntsalzungsprozeB unterwirft der den anorganischen Salzgehalt um >60%, bevorzugt >70%, 
bezogen auf das eingesetzte Kaliumpersulfat reduziert 

Fur die aus waBrig-organischer Lasung angetragenen Schichten ergeben sich vor allem hohe dkonomische 
und qualitative Vorteile dadurch, daB die entsalzten Stammldsungen im Gegensatz zu den nicht entsalzten mit 
30 wesentlich geringerer Schichtdicke (Faktor 6) - bei gleicher Leitfahigkeit und Permanenz - aufgetragen 
werden kdnnen und dadurch zusatzlich fast vdllig farblos sind (Farbdichte < 0,01 ). 

AuBerdem zeigen diese Schichten in Verbindung mit einer Deckschicht eine gute Haftung auf der unsubstitu- 
ierten Triacetat-Unterlage, was bei dickeren Schichten nicht der Fall ist 
Prinzipiell eignen sich zur Entsalzung die bekannten Verfahren wie Dialyse, Elektrodialyse, Ultrafiltration 
35 oder Behandlung mit basischen und/oder sauren Ionenaustauschern. 

Um eine zu starke VerdQnnung der Reaktions- bzw. Stammldsung zu vermeiden und Gelierungseffekten 
vorzubeugen, zieht man die Ionenaustauschermethode oder Elektrodialyse vor. 
Die erfindungsgemaBen Vorteile der Entsalzung zeigen die nachstehenden Beispiele. 

40 Beispiel 1 

Herstellung der 3,4-Polyethylendioxythiophen-polystyrolsulfonatlOsung 1 (PEDT-PSS1) 

In die Lflsung von 20 g Polystyrolsulfonsaure (Mn « 40 000); 5,6 g 3,4- Ethylendioxy- thiophen; 2,7 g Kaliumper- 
45 oxodisulfat (- lOmmol) und 25 mg Eisen-III-sulfat in 972 ml vollentsalztem Wasser wird 24Stunden bei 
Raumtemperatur unter RQhren Luft durchgeleitet Die blaue L6sung wird anschlieBend durch ein Filtertuch 
f iltriert und hat einen Feststoffgehalt von 2,1 Gew.-%. (Stammlbsung 1 ) 

Herstellung der Polythiophen-styrolsulfonatlOsung 2 (PEDT/PSS2) 

50 

Eine LOsung von 20 g Polystyrolsulfonsaure (Mn 40 000); 5,6 g 3,4-Ethylendioxythiophen; 8,1 g Kaliumper- . - 
oxodisulfat (30 mmol) und 50 mg Eisen-III-sulfat (Fe-Gehalt 22 Gew.-%) in 966 ml vollentsalztem Wasser wird 
bei Raumtemperatur 24 Stunden geriihrt Man erhait eine biaugefarbte waBrige L6sung des 3,4-Polyethylen- 
dioxythiophens mit einem Feststoffgehalt von 3,2 Gew.-%. 

55 500 ml der PEDT/PSS-Ldsung 2 werden mit 250 ml Wasser verdUnnt Nach Zugabe von 40 g schwach 
basischem Ionenaustauscher und 40 g stark saurem Ionenaustauscher wird die Ldsung 8 Stunden bei Raumtem- 
peratur geriihrt Danach wird der Ionenaustauscher abfiltriert und man erhait eine entsalzte PEDT/PSS-L6sung 
mit einem Feststoffgehalt von 1,6 Gew.-%. Die Ldsung enthait nur noch 0,4 g Kaliumionen/1 und 5 mg Sulfatio- 
nen/I, d. h. die Kaliumionenmenge wird durch den Ionenaustauscher um 74% und die Sulfationenmenge um 99% 

60 reduziert (Stammldsung 2). 

Antragsldsungen 1 bis 3 

In der nachstehenden Reihenfolge versetzt man die unterschiedlichen Mengen der nicht entsalzten Stammld- 
65 sung 1 nacheinander mit Wasser, Methanol und Aceton in den unten angegebenen Mengea Die so erhaltenen 
Ldsungen werden durch ein fibliches Faltenfilter filtriert und dann aus.einer Tauchschale Ober eine AnspQlwalze _ 
im Gegenlauf auf eine unsubstituierte Cellulosetriacetatunterlage aufgebracht und bei 60 bis 70° C get rocknet 
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1 2 



3 



Stammlosung 1 (ml) 


14,3 


6,6 


3,3 


Wasser (ml ) 


10,7 


18,4 


21,7 


Methanol (ml) 


10 


10 


10 


Acaton (ml) 


65 


65 


65 


Viakositit (mPa.a) 


2,3 


2,2 


2,1 


Na&auftrag (ml/m* ) 


25 


25 


25 



Antragsldsungen 4 und 5 

In gleicher Weise und Zugabefolge stellt man aus der Stammldsung 2 die Antragsldsungen 4 und 5 her und 
zwar nach folgenden Rezepten: 



Stammlosung 2 (ml) 4,7 4,7 

Wantr (ml) 20,3 5,3 

Mathanol (ml) 10 25 

Aceton (ml) 65 65 

VisKositit (mPa.a) 2,3 1,3 

NaBauftrag (ml/m 2 ) 25 20 

und trSgt dieselben unter den gleichen Antragsbedingungen jeweils auf eine Triacetat-Unterlage auf. 

AUe 5 Antistatikschichten werden anschlieBend noch mit einer Deckschicht fiberschichtet, indem man unter 
gleichen Antragsbedingungen eine Ldsung der folgenden Zusammensetzung aufbringt: 

Cellulosediacetat(ml)10Gew.-%inAceton 20 

• ... Aceton(ml) 630 

Methanol (ml) 330 

Wasser (ml) 17 

Polyethylendispersion (5 Gew.-% in H2O) 3 

NaBauftrag (ml/m 2 ) 15 

Wie man aus Tabelle 1 ersieht, bendtigt man mit der Antragsldsung l t die eine nicht entsalzte Polythiophenld- 
sung, hergestellt unter Verwendung einer geringen Persulfatmenge enthalt, einen wesentlich hdheren Feststoff- 
auftrag (4— 6,5fach), um die gleiche Oberflachenleitfahigkeit und Permanenz zu erreichen, die man mit Polythio- 
phenldsungen erhalt, die mit einer grdfieren Persulfatmenge hergestellt und die entsalzt wurden. (Antragsldsun- 
gen 4 und 5). Bei gleichem Feststoffantrag wie bei den Antragsldsungen 4 und 5, sinken Oberfiachenleitfahigkeit 
und Permanenz stark ab (Antragsldsung 2 und insbesondere Antragsldsung 3). 

AuBerdem erlauben die entsalzten Polythiophenldsungen eine starke Verringerung des Wassergehaltes in der 
Antragsldsung, was die Abldsung der Antistatikschicht ira EntwicklungsprozeB (pH 1 2; 38° C) vermeidet 
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Betspiel2 

Bei Verwendung von PET-Unteriagen werden zur Herstellung Dendriten-freier PEDT/PSS-Schichten die 
folgenden L6sungen eingesetzt: 

Herstellung der Polythiophen-Styrolsulfonatldsung (PEDT-PSS3) 

Eine Losung von 20 g Polystyrolsulfonsfture (Mn-40 000); 5,6 g 3,4-Ethyiendioxythiophen; 5.4 g Kaliumper- 
oxydisulfat und 100 mg Eisen-HI-sulfat (9 aq.) werden in vollentsalztem Wasser zu 1 1 Ldsung geldst Diese wird 
65 be; Raumtemperatur 24 Stunden gerflhrt Man erhftlt eine blaugefarbte wftBrige Losung des 3,4-Polyethylen- 
. dioxythiophensmiteinemFeststoffgehaltvon3Gew.-%. 
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Herstellung der P lythiophen-Styrolsulfonatl8sung(PEDT-PSS4) 

Eine Lflsung von 20 g Polystyrolsulfonsaure (Mn-40 000); 5,6 g 3,4-Ethylendioxythiophen; 8,1 g Kaliumper- 
oxydisulfat und 100 mg Eisen-III-sulfat (9 aq.) werden in vollentsalztem Wasser zu 1 1 Ldsung geldst Diese wird 
bei Raumtemperatur 24 Stunden geruhrt Man erhait eine blaugefarbte waBrige Ldsung des 3,4- Poly ethylen- 5 
dioxythiophens mit einem Feststoffgehalt von 3,4 Gew.-%. 

Entsalzung mittels Ionenaustauscher 

500 ml der obigen PEDT/PSS-4-Ldsung werden mit 250 ml Wasser verdunnt Nach Zugabe von 40 g schwach t0 
basischem Ionenaustauscher und 40 g stark saurem Ionenaustauscher wird die Ldsung 8 Stunden bei Raumtem- 
peratur geruhrt Danach wird der Ionenaustauscher abfiltriert und man erhait eine entsalzte PEDT/PSS-L6sung 
mit einem Feststoffgehalt von 1,4 Gew.-%. Die LOsung enthait nur noch 0,15 g Kaliumionen pro Liter. Das heiBt, 
die Kaliumionen werden durch den Ionenaustauscher urn 88% reduziert 

15 

Antragsldsung6 

109 ml der Polythiophen-Stammldsung PEDT/PSS3 werden mit Wasser auf bis I I verdunnt Die erhaltene 
L6sung wird durch ein Seitz-3500-Filter filtriert 

Auf eine Polyethylen-terephthalat-Unterlage (PET), die mit einer Haftschicht aus einem Terpolymerlatex aus 20 
Vinylidenchlorid/Methacrylat/Itaconsaure und kolloidaler Kieselsaure mit einer Oberflache von 100 m 2 /g verse- 
hen ist bringt man die AntragslOsung mit einem NaBauftrag von 25,6 ml/m 2 und einer GieBgeschwindigkeit von 
10 m/min auf und trocknet bei 120°C zu einer Trockenschichtdicke von 64 mg/m 2 . 

Die Antistatikschicht wird mit einer Deckschicht von 0,5 g/m 2 Polymethylmethacrylat (PMMA) aus einem 
LGsungsmittelgemisch von Aceton/Methoxypropanol 80/20 Qberschichtet Der NaBauftrag betrug 19 ml/m 2 , die 25 
GieBgeschwindigkeit 10 m/min und die Trockentemperatur 1 10° C 

Antragsl&sung 7 

44 ml der Polythiophen-Stammldsung PEDT/PSS4 werden mit Wasser und EtOH (10%) verdunnt Sodann 30 
wird gemaB Tab. 2 die Antragidsung mit Wasser so verdunnt, daB man die in Tab. 2 aufgefflhrten Trockenfilm- 
dicken erhait 

Auf eine PoIyethylen-terephthalat-Unterlage (PET), die mit einer Haftschicht aus einem Terpolymerlatex aus 
Vinylidenchlorid/Methacrylat/Itaconsaure und kolloidaler Kieselsaure mit einer Oberflache von 100 m 2 /g verse- 
hen ist bringt man die verdQnnten Antragsldsungen gemaB Tab. 2 auf. 35 

Tabelle2 



Antistatik Schicht 


2 


3 


4 


5 


NaBauftrag (ml /m 2 ) 


20 


20 


20 


20 


GieBgeschwindigkait (m/min) 


8 


8 


8 


8 


Trockantemparmtur (°C) 


120 


120 


120 


120 


Trockenf ilmdicka (mg/m 2 ) 


31 


20 


16 


10 



50 

Die so erhaltenen Antistatikschichten werden wiederum mit einer Deckschicht von 0,5 g/m 2 PMMA Qber- 
schichtet 

Aus der nachstehenden Tab. 3 ist ersichtlich, daB durch die Entsalzung der Stammldsung die Schichten frei von 
stdrenden Dendriten werden, und daB auch noch sehr dttnne entsalzte Schichten gleich hohe Leitfahigkeit wie 55 
die dickere nicht entsalzte Schicht besitzea 
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Tabelle3 

Iontnauittutchtr 



Bahandlung NEIN 


JA 


Antiatatikachicht l 
Faatatoff (mg/m 2 ) 64 


2 3 4 5 
31 20 16 10 


Dendritan SEHR VIEL 




LW C30XRF) uv 

Q/a .10' S # 6 

T (30XRF) ms <0,006 


1 3,6 13 150 
<0,006 <0,006 <0,006 0,09 


♦ DECXSCHICHT iui 0,5 g/m 2 


PMMA 


t < 30XRF) ras uv <0,006 

V 


<0,006 <0,006 <0,006 0,05 



Q/a » Oberf lachenwiderstind pro Quadrat 
r » Ent ladungazeit 



Patentansprilche 

1. Verfahren zur Herstellung von Antistatikschichten auf fotografischen Materialien, bei dem als antistati- 
scne Substanz ein Polythiophen verwendet wird, das durch oxidative Polymerisation des Thiophens mit 
einem Salz emer Peroxisaure hergestellt wurde, wobei eine waBrige oder waflrig-organische Zubereitun* 
des Polythiophens auf das fotografische Material als Schicht aufgetragen und getrocknet wird, dadurch 
gekeimzeichiiet, daB (a) die oxidative Polymerisation mit mindestens 1,0 Mol Peroxys&uresalz/Mol Thio- 
P gef0hrt . un ? (b) die nach der oxi dativen Polymerisation entstehende waBrige Zubereitung von 
>60%desanorgamschenSalzgehaltesbefreitwird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Antistatikschicht mit einer Deckschicht 
uberzogen wird. 
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Abstract (Basic): DE 4211459 A 

Prodn. involves the use of a polythiophene (I) obtd. by oxidative 
polymerisation of thiophene (II) with a salt (III) of a peroxy-acid, 
(I) applied as aq. (organic) formulation and dried. 

(A) oxidative polymerisation is in the presence of at least 1.0 
mole. (Ill) /mole. (II); and (b) the aq. formulation obtd. is freed from 
over 60% of the inorganic salt content. 

The antistatic coat is pref . covered with a top coat. 

USE/ADVANTAGE - (I) is used for permanent antistatic coats. The 
prodn. is economic and the films have higher conductivity c.f. usual, 
since almost quantitative oxidn. of (II) is obtd. by increasing the 
amt. of (III) and desalination prevents problems in filtration and haze 
by dendrite formation. 

In an example, air was introduced into a soln. of 20 g polystyrene 
sulphonic acid (Mn = 40000), 5.6 g 3,4-ethylene dioxy-thiophene, (1) 
2.7, (2) 8.1 g K2S208 (10 mmole.) and (1) 25, (2) 50 mg Fe2(S04)3 in 
(1) 972, (2) 966 ml water for 24 hr. at room temp.. After filtration, 
the blue soln. of 3, 4 -polyethylene dioxy thiophene-polystyrene 
sulphonate contained (1) 2.1, (2) 3.2% solids. 

500 ml soln. (2) were diluted with 250 ml water and salinated by 
ion exchange, giving a 1.6% soln. contg. only 0.4 g/1 K ions and 5 mg/1 
S04 ions, i.e. 74% ions and 99% S04 ions were removed. 

Cellulose triacetate film was coated with solns. prepd. from (A( 
14.3, (B) 6.6, (C) 3.3 ml. soln. (1) (not desalinated) or (D, E) 4.7 
ml. desalinated soln. (2), (A) 10.7, (B) 18.4, (C) 21.7, (D) 20.3, (E) 
5.3 ml water, (A, B, C, D) 10, (E) 35 ml MeOH and 65 ml acetone, which 
has a viscosity of (A, D) 2.3, (B) 2.2, (C)- 2.1, (E) 1.3 mPa.s. The wet 
thickness was (A,? B, C, D) 25, (E) 20ml/m2. All samples are given a top 
coat (cellulose diacetate + dispersed polyethylene) . 

The surface conductivity at 50% RH was before/after processing was 
(A) 6xl0power-6/6xl0power-7, (B) 8xl0power-10/6xl0power-ll , (C) 
3xl0power-2/2xl0power-powerl3, (D( 4xl0power-6/3xl0power-7 , (E) 
3xl0power-6/2xl0power-7 ohm/sq.; and the amt. of coating removed during 
processing (A) 15, (B) 10, (C) 2, (D) 5, (E) 0% 
Dwg.0/0 
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